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Office 
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International application No.: 
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Applicant's or agent's file reference: 
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International filing date: 

04 August 1999 (04.08.99) 


Priority date: 

17 August 1998 (17.08.98) 


Applicant: 

MANSFELD, Gerd et al 



1. The designated Office is hereby notified of its election made: 

| X I in the demand filed with the International preliminary Examining Authority on: 

13 December 1999 (13.12.99) 



| | in^a notice feffftfttinp lat^r olt^tinn filoH wwith tho International Ri.r^, 



2. The election | X | 

□ 



was not 



made before the expiration of 19 months from the priority date or, where Rule 32 applies, within the time limit under 
Rule 32.2(b). 



The International Bureau of WIPO 


Authorized officer: 


34, chemin des Colombettes 




1211 Geneva 20, Switzerland 


J. Zahra 


Facsimile No.: (41-22) 740.14.35 


Telephone No.: (41-22)338.83.38 
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VERTRAG UBER DIE INTERNATIONALE ZUSAMMpMARBEtTAtJ^DEfVI 

GEBIET DES PATENTWESENS .gcd 2 7 NOV 2 

PCT \ :;]p0 



PCT 



INTERNATIONALER VORLAUFIGER PRUFUNGSBERICHT 

(Artikel 36 und Regel 70 PCT) ^ q 6 9- • & 



Aktenzeichen des Anmelders oder Anwalts 
HR 183-PC Mn 



Internationales Aktenzeichen 
PCT/EP99/05639 



siehe Mitteilung uberdie Ubersendung des internationalen 
WEITERES VORGEHEN vorlaufigen Prufungsbericht (Formblatt PCT/IPEA/416) 



Internationales Anmeldedatum (Tag/Monat/Jahr) 
04/08/1 999 



Prioritatsdatum (Tag/MonaVTag) 
17/08/1998 



Internationale Patentklassification (IPK) oder nationale Klassifikation und IPK 
C10L3/00 



Anmelder 

HAARMANN & REIMER GMBH et al. 



1 . Dieser Internationale vorlaufige Prufungsbericht wurde von der mit der Internationale vorlaufigen Prufung beauftragte 
Behorde erstetlt und wird dem Anmelder gemaB Artike! 36 ubermittelt. 

2. Dieser BERICHT umfaGt insgesamt 7 Blatter einschlieBlich dieses Deckblatts. 

□ AuBerdern liegen dem Bericht ANLAGEN bei; dabei handelt es sich urn Blatter mit Beschreibungen, Anspruchen 
und/oder Zeichnungen, die geandert wurden und diesem Bericht zugrunde liegen, und/oder Blatter mit vor dieser 
Behorde vorgenommenen Berichtigungen (siehe Regel 70.16 und Abschnitt 607 der Verwaitungsrichtlinien zum PCT), 



Diese Anlagen umfassen insgesamt Blatter. 



3. Dieser Bericht enthalt Angaben zu folgenden Punkten: 

I S Grundlage des Berichts 

II □ Prioritat 

III □ Keine Erstellung eines Gutachtens uber Neuheit, erfinderische Tatigkeit und gewerbliche Anwendbarkeit 

IV □ Mangelnde Einheitlichkeit der Erfindung 

V IS Begrundete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderische Tatigkeit und der 

gewerbliche Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 

VI □ Bestimmte angefuhrte Unterlagen 

VII S Bestimmte Mangel der internationalen Anmeldung 

VIII S Bestimmte Bemerkungen zur internationalen Anmeldung 



Datum der Einreichung des Antrags 



V3/12/1999 



Name und Postanschrift der mit der internationalen vorlaufigen 
Prufung beauftragten Behorde: 

Europaisches Patentamt 

D-80298 Munchen 

Tel. +49 89 2399 - 0 Tx: 523656 epmu d 
Fax: +49 89 2399 - 4465 



Datum der Fertigstellung dieses Berichts 



23.11.2000 



Bevollmachtigler Bediensteter 
Goebel, M 

Tel. Nr. +49 89 2399 8345 
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INTERNATIONALER VORLAUFIGER 
PRUFUNGSBERICHT 



,nternationales Aktenzeichen PCT/EP99/05639 



nicht beigefugt, weil sie keine Anderungen enthatten.): 
Beschreibung, Seiten: 



-9 ursprungliche Fassung 

Patentanspruche, Nr.: 

1lg ursprungliche Fassung 



unter diesem Punkt nichts anderes angegeben ist. 

Di e Bes.and.eile sfcnden Behave in der Sp^che: , Z ur VeHOgung Pzw. wurden in dieser SpracHe eingereich,; 

dabei handelt es sich um 

□ die Spnache de, OberseSung, die « die ZwecKe der international Recherche eingereich, »orden is, (nach 

Regel 23.1(b)). , „oo/i,\\ 

n die Veroffentlichungssprache der internationalen Anmeldung (nach Regel 48.3(b)). 

U die der ObersLng, die for * Zwecke der international vor.uf igen Prufung eingere.cht worden 

ist (nach Regel 55.2 und/oder 55.3). 

-^^^^ 

□ in der internationalen Anmeldung in schriftlicher Form enthalten ist. 

□ zusammen mit der internationalen Anmeldung in computerlesbarer Form eingere.cht worden *t 

□ bei der Behorde nachtraglich in schriftlicher Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in computerlesbarer Form eingereicht worden ,st. 

Die Erklarung, dass die in computerlesbarer Form erfassten Informationen dem schriftl.chen 
Sequenzprotokoll entsprechen, wurde vorgelegt. 

4. Aufgrund der Anderungen sind folgende Unterlagen fortgefallen: 

□ Beschreibung, Seiten: 

□ Anspruche, Nr.: 

□ Zeichnungen, Blatt: 



□ 
□ 
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INTERN ATIONALER VORLAUFIGER 
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5. □ Dieser Bericht ist ohne Berucksichtigung (von einigen) der Anderungen erstellt worden, da diese aus den 
angegebenen Grunden nach Auffassung der Behorde uber den Offenbarungsgehalt in der ursprunglich 
eingereichten Fassung hinausgehen (Regel 70.2(c)). 

(Auf Ersatzblatter, die solche Anderungen enthalten, ist unter Punkt 1 hinzuweisen;sie sind diesem Bericht 
beizufugen). 



6. Etwaige zusatzliche Bemerkungen: 



V. Begriindete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tatigkeit und der 
gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stiitzung dieser Feststellung 



1. Feststellung 



Neuheit (N) 


Ja: 


Anspruche 


2-7 




Nein: 


Anspruche 


1,8 


Erfinderische Tatigkeit (ET) 


Ja: 


Anspruche 






Nein: 


Anspruche 


1-8 


Gewerbliche Anwendbarkeit (GA) 


Ja: 


Anspruche 


1-8 




Nein: 


Anspruche 





2. Unterlagen und Erklarungen 
siehe Beiblatt 



VII. Bestimmte Mangel der internationalen Anmeldung 

Es wurde festgestellt, daB die internationale Anmeldung nach Form oder Inhalt folgende Mangel aufweist: 
siehe Beiblatt 



VIII. Bestimmte Bemerkungen zur internationalen Anmeldung 

Zur Klarheit der Patentanspruche, der Beschreibung und der Zeichnungen oder zu der Frage, ob die Anspruche 
in vollem Umfang durch die Beschreibung gestutzt werden, istfolgendes zu bemerken: 
siehe Beiblatt 
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Klarheit: 

1. Der Gegenstand fur den in Anspruch 1 Schutz begehrt wird ist nicht klar, bedingt 
durch Widerspriiche mit, sowie in der Beschreibung (Art. 6 PCT). Wahrend Kompo- 
nente A (Ester) ubereinstimmend in Anspruch 1 und Beschreibung definiert wird, gilt 
dies nicht fur die N-Verbindung als Komponente B. So definiert Seite 3, Zeilen 13- 
19 generell (alle) "Stickstoffverbindungen" als Komponente B im Sinne der Erfindung; 
Seite 4, Zeilen 4-1 1 hingegen definiert die im Anspruch getroffene Auswahl an N-Ver- 
bindungen lediglich als bevorzuate N-Verbindungen im Sinne der Erfindung, ferner 
ist das in fraglicher Passage zusatzlich enthaltene Kriterium eines bestimmten Min- 
dest-Flammpunkts (> 20°C, gemessen nach ISO 2719) nicht im Anspruch 1 enthal- 
ten; Seite 4, Zeile 15 definiert uberdies Lacton e. z.B. Caprolacton als N-Verbindun- 
gen, welche Verbindungen jedoch bekanntermaBen keinen Stickstoff als molekularen 
Bestandteil enthalten. Somit ist nicht klar, ob uberhaupt eine und wenn, welche Aus- 
wahl an Stickstoffverbindungen getroffen wird (vorausgesetzt, daB uberhaupt eine 
N-Verbindung anwesend sein muB, in Anbetracht der beschriebenen Lacton-Option). 

Fur die Zwecke dieses Berichts wird Anspruch 1 daher dahingehend interpretiert, 
daB als Komponente B ein e beliebiae Stickstoffverbindung anwesend sein muB. 

2. Aus alien spezifischen Beispielen auf Seiten 6-9 der Beschreibung geht hervor, daB 
zumindest das Merkmal Komponente B ist eine N-Verbindung gemaB Formel (I) 
(d.h. ein Pyrazinderivat) fur die Definition der Erfindung wesentlich ist. 

Da der unabhangige Anspruch 1 dieses Merkmal nicht enthalt, entspricht er nicht 
dem Erfordernis des Artikels 6 PCT in Verbindung mit Regel 6.3(b) PCT, daB jeder 
unabhangige Anspruch alie technischen Merkmale enthalten muB, die fur die Defi- 
nition der Erfindung wesentlich sind (vgl. PCT-Richtlinien PCT/GL/4 HI-4.3 und 4.4). 

3. Anspruch 8 sollte in die vom EPA empfohlene Form fur Anspruche gebracht werden, 
welche ein Erzeugnis durch ein Verfahren zu ihrer Herstellung kennzeichnen, urn so 
den Schutzanspruch fur das Erzeugnis klar herauszustellen (Art. 6 PCT; vgl. EPA- 
Richtlinien C-lll, 4.7b). 

Verwendete Unterlagen: 

Es wird auf das folgende, im Internationalen Recherchenbericht zitierte, Dokument 
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verwiesen: 

D1 : DATABASE WPI Section Ch, Week 197643 Derwent Publications Ltd., London, 
GB; Class E16, AN 1 974-2771 8V XP0021 25846 & JP 51 034841 B (TOKYO 
GAS CO LTD), 29. September 1976 (1976-09-29) 

Dokument D1 ist ebenfalls in der Anmeldung erwahnt. 

Neuheit: 

1 . Die Merkmalskombinationen der Anspruche 1 und 8, wie sie derzeit verstanden wer- 
den (vgl. Abschnitt Klarheit), sind aus Dokument D1 bekannt. D1 offenbart ein Ver- 
fahren zum Odorieren von Gas (z.B. Erdgas) durch Zusatz eines Acrylsaure-C^C^- 
Alkylesters (Ethylacrylat) sowie einer Stickstoffverbindung (Triethylamin), sowie damit 
odoriertes Gas. 

2. Die vorliegende Anmeldung erfuilt daher nicht die Voraussetzungen fur Neuheit ge- 
maB Art. 33(2) PCT, da der Gegenstand der Anspruche 1 und 8 nicht neu gegen- 
uber dem Stand der Technik (vgl. Regel 64(1 )-(3) PCT) ist. 



3. Die in den abhangigen Anspruchen 2-7 beanspruchten Merkmalskombinationen sind 
im Stand der Technik nicht offenbart und erfullen daher die Voraussetzungen fur 
Neuheit gemaB Art. 33(2) PCT. 

Erfinderische Tatigkeit: 

1. Selbst wenn die im gegenwartigen Anspruch 1 definierten N-Verbindungen aus- 
schlieBlich Gegenstand des Schutzbegehrens waren, konnte ein so klargestellter 
Anspruch 1 (sowie 6), obzwar dann neu gegenuber D1, nicht als auf einer erfin- 
derischen Tatigkeit beruhend gesehen werden: 

1 .1 Der Unterschied ware dann, daB Triethylamin ( Molekularaewicht 101,19 ) lediglich 
aufgrund seines Siedepunkts (mit 88°C geringfugig niedriger als im Anspruch defi- 
niert) nicht mehr vom Anspruchsgegenstand erfaBt ware. Somit ware der Anspruchs- 
gegenstand jedoch direkt neben einem spezifischen Beispiel von D1 angesiedelt und 
als ein weiterer Weg zur Durchfuhrung der Lehre von D1 anzusehen bzw. eine 
naheliegende Alternative dazu. 
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1 .2 Weiterhin ist nicht ersichtlich, daf3 die enorme Anzahl an N-Verbindungen, welche 
die in Anspruch 1 aufgestellte Definition erfullen, auch tatsachlich die der Anmeldung 
zugrundeliegende Aufgabe losen (vgl. Seite 1, Zeile 29 bis Seite 2, Zeile 25). 
Durch das fehlen jeglicher Anwendungsbeispiele (nur Zusammensetzungen offen- 
bart) ist insbesondere nicht ersichtlich, daB die auf Seite 2 aufgestellten Forderungen 
4. bis 8. durch im wesentiichen die Gesamtheit an beanspruchten N-Verbindungen 
erfullt werden. 

2. Das unter Punkt 1. gesagte gilt sinngemaB auch fur die bevorzugten Gemische A, 
Komponenten B, Konzentrationsbereiche A+B(+C), welche in den Anspruchen 2-7 
definiert sind. Es ist nicht ersichtlich, ob die zugrundeliegende Aufgabe uberhaupt ge- 
lost wird bzw. wo der Unterschied zur Lehre von D1 liegt/welche Aufgabe gegenuber 
D1 gelost wird (vgl. Anspruche 2-4, 6) bzw. welche unerwarteten Vorteile/Wirkungen 
auftreten (vgl. Anspruche 5 und 7). 

3. Die vorliegende Anmeldung erfullt daher nicht die Voraussetzungen gemaB Art. 33(3) 
PCT, da der Gegenstand der Anspruche 2-7 nicht auf einer erfinderischen Tatig- 
keit beruht (vgl. Regel 65(1) und (2) PCT). 

4. In der reaionalen/nationalen Phase wird, zur Glaubhaftmachung der Losung der 
zugrundeliegenden Aufgabe bzw. des Vorliegens unerwarteter WirkungenA/orteile, 
dringend empfohlen, aussagekraftige Anwendungs- und Vergleichsbeispiele 
einzureichen ( nur fur die Akte ). 

Bestimmte Mangel: 

1 . Die Passage auf Seite 3, Zeilen 1-2 scheint der Offenbarung und Lehre der Vorverof- 
fentlichung D1 nicht gerecht zu werden, da darin Ethvlacrvlat die Hauptkomponente 
des Odorierungsmittels ist (50-90 Gew.-%), lediglich Triethylamin ein optionaler Zu- 
satz ist. Der eigentliche Beitrag der gegenwartigen Anmeldung zum Stand der Tech- 
nik ist somit nicht klar, im Widerspruch zu den Erfordernissen der Regel 5.1(a)(iii) 
PCT (siehe auch PCT Richtlinien PCT/GL/4 II, 4.6). 

2. Die Veroffentlichungsnummern der japanischen Anmeldungen auf Seiten 2-3 sind 
falsch angegeben (Regel 5.1 (a)(ii) PCT), da die gregorianischen statt der Heisei Jah- 
reszahlen vor dem jeweiligen Bindestrich angegeben wurden (d.h. 76-> 51, 78-> 53, 
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83-> 58, 87-> 62, in dieser Reihenfolge). 
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Applicant's or agent's file reference 
HR183-PC Mn 


See Notification of Transmittal of International 
FOR FURTHER ACTION Preliminai7 Examination Report (Form PCT/IPEA/4 1 6) 


International application No. 


International filing date {day/ monty year) 


Priority date {day/month/year) 


PCT/EP99/05639 


04 August 1999 (04.08.99) 


17 August 1998(17.08.98) 


International Patent Classification (IPC) or national classification and IPC 




C10L 3/00 






Applicant 


HAARMANN & REIMER GMBH 





This international preliminary examination report has been prepared by this International Preliminary Examining 
Authority and is transmitted to the applicant according to Article 36. 



This REPORT consists of a total of . 



_ sheets, including this cover sheet. 



□ This report is also accompanied by ANNEXES, i.e., sheets of the description, claims and/or drawings which have 
been amended and are the basis for this report and/or sheets containing rectifications made before this Authority 
(see Rule 70.16 and Section 607 of the Administrative Instructions under the PCT). 



These annexes consist of a total of _ 



sheets. 



This report contains indications relating to the following items: 
I [Xl Basis of the report 
Priority 

Non-estabiishment of opinion with regard to novelty, inventive step and industrial applicability 
Lack of unity of invention 

Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 

Certain documents cited 
Certain defects in the international application 
Certain observations on the international application 



II 


□ 


III 


□ 


IV 


□ 


V 




VI 


□ 


VII 




VIII 





Date of submission of the demand 

13 December 1999 (13.12.99) 


Date of completion of this report 

23 November 2000 (23.1 1.2000) 


Name and mailing address of the IPEA/EP 
Facsimile No. 


Authorized officer 
Telephone No. 
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INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



International application No. 

PCT/EP99/05639 



I. Basis of the report 



1 . This report has been drawn on the basis of (Replacement sheets which have been furnished to the receiving Office in response to an invitation 
under Article 14 are referred to in this report as "originally filed" and are not annexed to the report since they do not contain amendments.)'. 

| [ the international application as originally filed. 

the description, pages , as originally filed, 

pages , filed with the demand, 

pages , filed with the letter of — 

pages , filed with the letter of 



the claims, 



Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 



1-8 



, as originally filed, 

, as amended under Article 19, 

, filed with the demand, 

, filed with the letter of 

, filed with the letter of 



| | the drawings, sheets/fig . 

sheets/fig . 
sheets/fig < 
sheets/fig 



, as originally filed, 
, filed with the demand, 
, filed with the letter of 
, filed with the letter of 



2. The amendments have resulted in the cancellation of: 

I 1 the description, pages 

1 1 the claims, Nos. 



I | the drawings, sheets/fig 



3 I I This report has been established as if (some of) the amendments had not been made, since they have been considered 
• I — I to go beyond the disclosure as filed, as indicated in the Supplemental Box (Rule 70.2(c)). 



4. Additional observations, if necessary: 
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INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 


Inienwionul application No. 
PCT/EP 99/05639 




V 


V. Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 


1. Statement 

Novelty (N) Claims 2-7 YES 

Claims 1/8 NO 

Inventive step (IS) Claims 

Claims 1-8 NO 

Industrial applicability (IA) ■ Claims 1-8 YES 

Claims NO 


2. Citations and explanations 

See the Supplemental Box. 
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INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



Internally. .al application No. 
PCT/EP 99/05639 



VIL Certain defects in the international application 



The following defects in the form or contents of the international application have been noted: 



See the Supplemental Box. 
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INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 

* 


International application No. 
PCT/EP 99/05639 






VIDL Certain observations on the international application 


The following observations on the clarity of the claims, description, and drawings or on the question whether the claims are fully 
supported by the description, are made: 

See the Supplemental Box. 


> 
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Supplemental Box 

(To be used when the space in any of the preceding boxes is not sufficient) 

Continuation of: V, VII, VIII 

Clarity: 

1. The subject matter for which protection is sought in 
Claim 1 is not clear owing to inconsistencies with 
and in the description (PCT Article 6). Component A 
(ester) is defined consistently in Claim 1 and the 
description, but this is not the case for the N 
compound as component B. For instance, on page 3, 
lines 13 - 19, component B within the meaning of the 
invention is defined as all "nitrogen compounds" in 
general ; on page 4, lines 4 - 11, on the other hand, 
the N compounds selected in the claim are defined as 
only preferred N compounds within the meaning of the 
invention; moreover, the additional criterion of a 
specific minimum flame point (> 20 °C, measured 
according to ISO 2719) in the passage in question is 
not to be found in Claim 1; in addition, on page 4, 
line 15, lactones , for example caprolactone , are 
defined as N compounds, but these compounds are known 
not to contain N as a molecular constituent. 
Consequently, it is not clear whether any, and if so, 
which nitrogen compounds have been selected (assuming 
that a N compound must be present anyway, in view of 
the lactone option defined) . 

Thus, for the purposes of this report, Claim 1 is 
construed as meaning that any nitrogen compound must 
be present as component B . 

2. It is clear from all the specific examples on pages 
6 - 9 of the description that at least the feature 
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Supplemental Box 

(To be used when the space i n any of the preceding boxes is not sufficient) 

Continuation of: V, VII , VIII 

component B is a N compound of formula (I) (i.e., a 

pyrazine derivative) is essential for the definition 
of the invention . 

Since independent Claim 1 does not contain this 
feature, it does not comply with the requirement of 
PCT Article 6 in conjunction with PCT Rule 6.3(b) 
that every independent claim must contain all the 
technical features which are necessary for the 
definition of the invention (cf. PCT International 
Preliminary Examination Guidelines, Ch. Ill, 4-3 
and 4.4). 

3 . Claim 8 should be brought into the form for claims , 

recommended by the EPO, which characterizes a product 
by a process for preparing it, in order to highlight 

+h Q pr^f^nf r1aim&r\ fnr thp product ( PCT Article 

6; cf. EPO Examination Guidelines, Ch. Ill, 4.7b). 

Documents used : 

This report makes reference to the following document 
cited in the international search report: 

Dl: DATABASE WPI Section Ch, Week 197643, Derwent 
Publications Ltd., London, GB; Class E16, AN 
1974-27718V, XP002125846, & JP-B-51 034 841 
(TOKYO GAS CO LTD), 2 9 September 197 6 
(1976-09-29) 

Document Dl is also mentioned in the application. 



. . . / ... 
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Supplemental Box 

(To be used when the s pace in any of the preceding boxes is not sufhcient) , — 

Continuation of: V , VII, VIII 

Novelty: 

1. The combination of features of Claims 1 and 8, in so 
far as they are intelligible at present (cf. the 
section on Clarity), are known from document Dl. Dl 
discloses a method for odorizing gas (e.g., natural 
gas) by the addition of an acrylic acid C r C 12 alkyl 
ester (ethyl acrylate) and a nitrogen compound 
(triethylamine) , and gas odorized thereby. 

2. Consequently, the present application does not meet 
the requirements of novelty according to PCT Article 
33(2), because the subjects of Claims 1 and 8 are not 
novel, having regard to the prior art (PCT Rule 64.1 
- 64.3) . 

3. The combinations of features defined in dependent 
Claims 2-7 are not disclosed in the prior art and 
therefore meet the requirements of novelty according 
to PCT Article 33(2). 

Inventive step: 

1. Even if the N compounds defined in the present Claim 
1 were the sole subject matter for which protection 
is sought, a Claim 1 (and 6) amended in this sense, 
although it would then be novel over Dl, would not be 
considered to involve an inventive step: 

1.1 The difference would then be that triethylamine 

. molecular weight 101.19 ) would no longer be included 
in the subject matter of the claim, because of its 
boiling point (88 °C, and therefore slightly lower 
than that defined in the claim). However, the 

• •ml * . • 
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Supplemental Box 

(To be used when die spa ce in any of die preceding boxes is not sufiicient) 
Continuation of: V , VII, VI 1 1 



subject matter of the claim would then be placed on 
the same footing as a specific example of Dl and 
would be regarded as an additional way of 
implementing the teaching of Dl or as an obvious 
alternative thereto. 

1.2 Furthermore, it is not evident that the enormous 
number of N compounds which fulfil the definition 
formulated in Claim 1 also actually solve the problem 
addressed by the application (cf. page 1, line 29 to 
page 2, line 25). In the absence of any examples of 
application (only compositions are disclosed), it is 
not evident in particular that requirements 4 to 8 
formulated on page 2 are substantially satisfied by 
all the claimed N compounds. 

-2rz The observations in item 1 aloo apply, mutatia 

mutandis, to the preferred mixtures A, components B 
and concentration ranges A+B(+C) defined in Claims 
2 - 7 . It is not evident whether the problem of 
interest is solved at all or wherein lies the 
difference from- the teaching of Dl or what problem is 
solved with respect to Dl (cf. Claims 2 - 4, 6) or 
what unexpected effects or advantages are produced 
(cf. Claims 5 and 7), 



Consequently, the present application does not meet 
the requirements of PCT Article 33(3), because the 
subjects of Claims 2 - 7 do not involve an inventive 
step (PCT Rule 65.1, 65.2). 
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It is strongly recommended that well -documented 
examples of application and use which convincingly 
demonstrate the solution to the problem of interest 
be filed / for the files only ) in the regional or 
national phase . 



Certain defects: 

1 . The passage on page 3 , lines 1 and 2 does not appear 
to accurately reflect the disclosure and teaching of 
the prior publication Dl, because in Dl ethyl 
acrvlate is the ™*in component of the odorizing agent 
(50 - 90 wt.%), and triethylamine is only an optional 
additive. The actual contribution of the present 
application to the prior art is therefore not clear, 
contrary to PCT Rule 5.1(a) (ii) (see also PCT 
International Preliminary Examination Guidelines, Ch. 
II, 4.6). 

2. The publication numbers of the Japanese applications 
on pages 2 and 3 are incorrectly cited (PCT Rule 
5.1(a) (ii)), because the Gregorian year numbers were 
indicated before the corresponding hyphen instead of 
the Heisei year numbers (i.e., 76-> 5_L, 78-> 53., 83-> 
58 , 87 -> 62., in that order). 
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Odorierung von Gas 



Die vorliegende Erfindung betrifft die Odorierung von Gas. 

5 

Durch thermische Verfahren gewonnene Stadt- und Kokereigase enthielten intensiv 
riechende Komponenten und besaBen deshalb einen starken Eigengeruch, so daB aus- 
tretendes Gas ieicht wahrgenommen werden konnte. 

0 Aufgrund seiner Herkunft (Erdgas) und eines hoheren Reinheitsgrades ist das heute 
im offentlichen Netz verwendete Gas an sich nahezu geruchslos; wenn Leckagen 
nicht rechtzeitig bemerkt werden, bauen sich schnell explosionsfahige Gas/Luft- 
Gemische mit hohem Gefahrenpotential auf. Aus Sicherheitsgrunden wird Gas 
deswegen durch Zusatz von Riechstoffen odoriert. So ist in Deutschland 

5 vorgeschrieben, dafi alle Gase, welche keinen geniigenden Eigengeruch besitzen und 

in der offentlichen Gasversorgung verteilt werden (DVGW-Arbeitsblatt G 260), nach 

tiftm DVfiW-ArhHfsh l att G 280 odoriert wordon; DVGW Diuisihei Veiein dea 

Gas- und Wasserfaches e.V., Eschborn. Diese Odoriermittel sind auch noch in groBer 
Verdunnung wahrnehmbar und rufen aufgrund ihres auBergewohnlich unange- 

0 nelimen Geruchs wunschgemaB eine Alarmassoziation beim Menschen hervor. In 

Deutschland werden zur Zeit etwa 90 % des Brauchgases mit Tetrahydrothiophen 
(THT) odoriert (12 - 25 mg/m 3 ); daneben ist auch noch die Odorierung mit 
Mercaptanen oder Thioethern iiblich. 

5 THT und Mercaptane sind fur eine zuverlassige Odorierung von Gas hervorragend 

gecigneL lm Zuge eines sensibleren Umgangs mit der Umwelt ist jedoch zu 
bcachten, daB bci der Verbrennung derart odoricrler Gase Schwefeldioxid als 
Vcrbrennungsprodukt anlallt - an jcder cinzcincn Brcnnstelle nur wenig, landesweit 
yeschen abcr cinige hundcrt Tonncn pro Jahr. Man wurdc diescn Nachtcil gcmc 

0 ubcrwindcn. hat dabei aber cine Reihe von Forderungen zu crfullen: 



WO 00/11120 



o 



o 



PCT/EP99/05639 



-2- 



5 2. 
3. 

10 

4. 

15 5. 
6. 

20 

7. 
8. 



Der Geruch soil unangenehm und unverwechselbar sein (aus Kuche und 
Haushalte gelaufige Riechstoffe scheiden aus). Er soli bei Menschen, die aus- 
getretenes Gas riechen, eine Alarmassoziation hervorrufen. 

Jede Person mit durchschnittlichem Riechvermogen und durchschnittlicher 
physiologischer Kondition muB den Geruch wahrnehmen konnen. 

Die Warngeruchsstufe (= mittlere Geruchsintensivitat) muB erreicht werden, 
bevor die Ziindgrenze oder ein kinetischer Kohlenmonoxid-Gehalt erreicht 
ist. 

Das Odoriermittel soil moglichst ungiftig sein und darf keine toxischen Ver- 
brennungsprodukte bilden. 

Das Odoriermittel soil eine hohe Fltichtigkeit aufweisen und moglichst riick- 
standsfrei verdampfen. 

Ein geeignetes Odoriermittel darf weder bei winterlichen Temperaturen 
kondensieren noch sich entmischen noch an metallischen Leitungen haften. 

Das Odoriermittel soil riickstandsfrei verbrennen. 

Das Odoriermittel soil lagerstabil und gegenuber dem Gas sowie gegenuber 
den Anlagen chemisch bestandig sein. Es darf weder die Korrosion fbrdern 
noch iibliche Dichtungen angreifen. 

hat bcreits Anstrcngungen untcrnommcn. ncue Gasodoricrmittel bereitzustellcn. 
. urden beispiclswcise vorgcschlagen 



30 



Alkylacr>'late. Vinyl- b/w. Alkylclher und dcrcn Mischungcn (JP 76-7481), 
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n-Valeriansaure, gegebenenfalls in Kombination mit Ethylacrylat und/oder 
Triethylamin (JP 76-34 84 1 ), 

Mischungen aus Schwefelverbindungen und aliphatischem Aldehyd 
5 (JP 78-35 562), 

Cycohexen (JP 83-42 235), 

Norbornenderivate (JP 87- 1 998) und 

10 

gesattigte Ether, gesattigte Ester sowie deren Mischungen mit Mercaptanen. 
Es wurde nun gefunden, dafi man durch Zusatze von 
A. Acrylsaure-C r C 12 -, vorzugsweise -C r C 8 -aIkylestern 9 

-EL Stinksloffvrrhindnngfn und gegebenenfallo 

C. Antioxidantien 

fortschrittlich odoriertes Gas erhalt, das die wunschenswerten Eigenschaften weit- 
gehend in sich vereinigt. Das neue Odoriermittel kann dem Gas in gleicher GroBen- 
ordnung wie schwefelhaltige Verbindungen zugesetzt werden und erzeugt bei der 
Verbrennung keine korrosionsfordernden Produkte. 

Die Acrylsaureester A umfassen Acrylsaurcmethyl-, -ethyl-, -n-propyl-, -isopropyl-, 
-n-butyl-, -isobutyl-, -tcrt. -butyl-, -pentyl-, -hexyl-. -hepty!-, -ociyl- und 
-dodccylestcr. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform werden als Komponcnie A 
Mischungen aus Acrylsaurc-C r C 6 -aIkylcstcm eingesctzt; cine besondcrs bcvorzugle 
Kombination enthalt nebeneinander Acrylsauremethyl- und -ethylcstcr. Die Acrvlat- 
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mischungen konnen die niederen und die hoheren Ester jeweils im Ge- 
wichtsverhaltnis von 9:1 bis 1:9, vorzugsweise 7:3 bis 3:7 enthalten. 

Bevorzugte Stickstoffverbindungen B umfassen vor allem Verbindungen 

mil einem Flammpunkt Qber 20°C, vorzugsweise uber 40°C (gemessen nach 
ISO 2719), 

mit einem Molekulargewicht von 80 bis 160, vorzugsweise 1 10 bis 145, 
mit einem Siedepunkt von 90 bis 210, vorzugsweise 1 10 bis 165°C. 
Die Stickstoffverbindungen B umfassen beispielsweise 



1 5 Lactone wie Caprolacton 

Nitrile wie 2-NonennitriI und Verbindungen der Formel 



10 



R N R 



(I) 



20 wobei 



R 1 bis R 4 unabhangig voneinander fur Wasserstoff oder C r C 4 -Alkyl, bevorzugt 
Methyl oder Ethyl stehen. 

25 Bevorzugte Verbindungen (I) sind z.B. 2-Methylpyrazin, 2,3-Dimethylpyrazin, 2,6- 

Dimethylpyrazin, 2,3,5-Trimcthylpyrazin, Tctramethylpyrazin, 2-Ethylpyrazin, 2,3- 
Diethylpyrazin, 5,2-Methylethylpyrazin, 2,3-Methylcthylpyrazin. 5.2,3-Methyl- 
diethylpyrazin und 3,5.2- sowie 3,6,2-Dimethylelhylpyrazin, 2,3-Mclhylclhylpyrazin 
und Tetramethylpyrazin sind bevorzugt. 
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Die Stickstoffverbindungen B konnen in Mengen von 1 bis 100, vorzugsweise 30 bis 
100, insbesondere 10 bis 50 Gewichtsteilen pro 1 000 Gewichtsteile A eingesetzt 
werden. 

5 

Die Odoriermittel konnen zum Schutz vor unerwunschter Oxidation Antioxidantien 
enthalten, wie sie beispielsweise bei Rompp-Lexikon Chemie Version 1.3 
beschrieben sind. Bevorzugte Antioxidantien umfassen Butylhydroxyanisol, Jonol = 
tert.-Butylhydroxytoluol, Hydrochinonmonomethylether und a-Tocopherol. 

10 

Die Antioxidantien C werden bevorzugt in Mengen von 0,01 bis 5, insbesondere 0,05 
bis 2, speziell 0,1 bis 1 Gewichtsteilen pro 1 000 Gewichsteile A eingesetzt. 

Bevorzugte Gasodorierungsmittel konnen beispielsweise folgende Zusammen- 
15 setzungen besitzen: 
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Beispiel 1 



Ethylacrylat 
Methylacrylat 
5,2,3-MethyIdiethyIpyrazin 
Jonol 



600 g 
360 g 
39 g 
lg 



Beispicl 2 



Ethylacrylat 
Methylacrylat 
2 - M ethy 1 py razi n 
Jonol 



535 g 
400 g 
64 g 
1 g 



Beispiel 3 

Ethylacrylat 320 g 

Methylacrylat 637 g 

3,5(6),2-Dimethylethylpyrazin 42 g 

Jonol 1 g 



10 



Beispicl 4 



Ethylacrylat 
Methylacrylat 
2,6-Dimcthylpyrazin 
Jonol 



460 g 
460 g 
79 g 
1 u 
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Bcispiel 5 

Ethylacrylat 520 g 

Methylacrylat 459 g 

2,3,5-Trimethylpyrazin 20 g 

Jonol 1 g 

Beispiel 6 

Ethylacrylat 885 g 

Methylacrylat 100 g 

2,3-Methylethylpyrazin 14 g 

Jonol 1 g 

Bcispiel 7 

Ethylacrylat 700 g 



Methylacrylat 274 g 

2,3-Dimethylpyrazin 25 g 

Jonol 1 g 

10 Bcispiel 8 

Ethylacrylat 350 g 

Methylacrylat 600 g 

Tctramethylpyrazin 49 g 

Jonol 1 ii 
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Beispiel 9 



Ethylacrylat 144 g 

Methylacrylat 800 g 

2-Ethylpyrazin 56 g 

Beispiel 10 

Ethylacrylat "* 615 g 

Methylacrylat 300 g 

5.2- Methylethylpyrazin 85 g 

Beispiel 11 

Ethylacrylat 320 g 

Methylacrylat 649 g 

3,5(6),2-Dimethylethylpyrazin 15 g 

2.3- Dimethylethylpyrazin 15 g 

Jonol 1 g 
Beispiel 12 

Ethylacrylat 120g 

Methylacrylat 807 g 

2-Ethylpyrazin 30 g 

5,2-Methylethylpyrazin 42 g 

Jonol 1 g 
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BcispicI 13 

Ethylacrylat 

Methylacrylat 

2,6-Dimethylpyrazin 

2,3-Methylethylpyrazin 

Jonol 

Beispicl 14 

5 

Ethylacrylat 

Methylacrylat 

2,3-Diethylpyrazin 

2,3-Methylethylpyrazin 

Jonol 

BcispicI 15 



Ethylacrylat 759 g 

Methylacrylat 200 g 

2-MethyIpyrazin 30 g 

Tetrarnethylpyrazin 10 g 

Jonol 1 g 



520 g 
434 g 
20 g 
25 g 
lg 



320 g 
633 g 
34 g 
12g 
lg 
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anspriiche 

Verfahren zum Odorieren von Gas durch Zusatz 

A. mindestens eines Acrylsaure-C r C 12 -alkylesters, 

B. mindestens einer N-Verbindung mit einem Siedpunkt von 90 bis 
210°C und einem Molekulargewicht von 80 bis 160 und 
gegebenenfalls 

C. eines Antioxidans. 

Verfahren nach Anspruch 1, wonach man mindestens 2 verschiedene Acryl- 
saureester A zusetzt. 

Verfahren nach Anspruch 1 , wonach man als Komponente A eine Mischung 
aus zwei unterschiedlichen Acrylsaure-C r C 6 -alkylestern zusetzt. 

Verfahren nach Anspruch 3, wonach das Gewichtsverhaltnis der beiden 
Acrylsaureester-Klassen 9:1 bis 1:9 betragt. 

Verfahren nach Anspriichen 1 bis 4, wonach man als Komponente B eine 
Verbindung der Formel 




(I) 



einscizt. wobci 

R 1 bis R 4 unabhangig voneinandcr fur Wasserstoff oder C r C 4 -Alkyl stehen. 
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6. Verfahren nach Anspriichen 1 bis 5, wonach die Komponente B in einer 
Menge von 1 bis 100 Gewichtsteilen pro 1 000 Gewichtsteile A eingesetzt 
wird. 

7. Verfahren nach Anspriichen 1 bis 6, wonach die Komponente C in einer 
Menge von 0,01 bis 5 Gewichtsteilen pro 1 000 Gewichtsteile A eingesetzt 
wird. 



8. Nach Verfahren gemaB Anspriichen 1 bis 6 odoriertes Gas. 

10 
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C. ALS WESENTL1CH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategone* Bezeichnung der Veroffentlichung, sowert erlordertich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile 



DATABASE WPI 

Section Ch, Week 197643 

Derwent Publications Ltd., London, GB; 

Class E16, AN 1974-27718V 

XP002125846 

& JP 51 034841 B (TOKYO GAS CO LTD), 
29. September 1976 (1976-09-29) 
in der Anmeldung erwahnt 
Zusammenf assung 



Betr. Anspruch Nr. 



DATABASE WPI 

Section Ch, Week 198039 

Derwent Publications Ltd., London, GB; 

Class A14, AN 1980-68432C 

XP002125847 

& JP 55 104393 A (NIPPON ZE0N KK ) , 
9. August 1980 (1980-08-09) 
Jusammenf assung 
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□ 



Weitere Verbffentlichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu 
entnehmen 



□ 



Siehe Anhang Patentfamilie 



1 Besondere Kategorien von angegebenen Verbffentlichungen 

"A" Veroflentiichung, die den alkjemeinen Stand der Technik definiert, 
aber ntcht als besonders bedeutsam anzusehen ist 

"E" alteres Dokument. das jedoch erst am Oder nach dem internationalen 
Anmeldedatum veroffentlicht worden ist 

'L" Veroffentlichung, die geeignet ist. emen Pnontatsanspruch zwerfelhaft er- 
serve mo n zu lassen. Oder durch die das Verbffentlichungsdalum emer 
anoeren im Recherehenbencht genannten Veroffentlichung belegt werden 
soil Oder die aus emem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie 
ausgetuhrt) 

~0" Veroffentlichung. die sich aut erne mundliche Offenbarung. 

erne Benutzung. eine Ausslellung Oder andere Ma(3nahmen bezteht 
*P~ Veroftenilichung. die vor dem inlemationaten Anmeldedatum. aber nach 

dem boansoruchien Pnontatsdatum veroflentlicht worden ist 



"T" Spatere Veroftenilichung, die nach dem internationalen Anmeldedatum 
Oder dem Prioritatsdatum verdrfentlicht worden ist und mit der 
Anmeldung nicht kollidiert. sondern nur zum Verstandnis des der 
Erfindung zugrundeliegenden Pnnzips Oder der ihr zugrundeliegenden 
Theorie angegeben ist 

"X" Veroffentlichung von besonderer Bedeutung: die beanspruchte Erfindung 
kann altein aut grund dieser Veroffentlichung nicht ate neu Oder auf 
erf rnderischer Tatigkeit beruhend betrachtet werden 

*Y" Veroffentlichung von besonderer Bedeutung: die beanspruchte Erfindung 
kann nicht als auf ertindenscher Tatigkeit beruhend betrachtet 
werden. wenn dte Veroffentlichung mit einer oder mehreren anderen 
Veroftenttichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und 
diese Verbindung lur emen Fachmann naheliegend ist 
Veroffentlichung, die Mitglied derselben Patentfamtlie ist 



Datum o«s AoscrMusses der internationalen Recnercne 

16. Dezember 1999 


Absondedatum des internationalen Recherche nb-encnts 

28/12/1999 


Nanw una Postanscnnft der Internationalen Recnerchenbenorde 
Europaiscnes Patentamt. P B 5818 Paientiaan 2 
NL - 2280 HV Rirswi|k 

Tel. (*31-70> 340-2040. Ti 31 651 epo n) 
Fax: (-31-70) 340-3016 


Bevollmactitigter Bediensteter 

De Herdt, 0 



► o«mt»on PCT.iSA.2io (Bian ?) (Jus i»7) 



INTERNATIONACHR RECHERCHENBERICHT 

Angaben zu Veroflenttichur^en, die zur seiben Patentlamilie gohdren 




inter Tales Aktenzeichen 

PCT/EP 99/05639 



lm Recherchenbericht 
angefuhrtes Patentdokument 



Datum der 
VeraftenBichung 



Mitglied(er) der 
Patentlamilie 



Datum der 
VerOffentfichung 



JP 51034841 B 



JP 55104393 A 



26-10-1973 



JP 
JP 



865709 C 
48079804 A 



23-06-1977 
26-10-1973 



09-08-1980 



KEINE 



